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P軌道原子中の π電子密度とその分子の反応性に就いて
第10報三原子及び四原子分子
浅 田 章作
πElectron Densities of the Elements Belong-
ing to p-Orbits and Reactivity of the Molecu-
les Contain these Elements 
Tenth Report 3 and 4 Element's Molecules 
Kosaku ASADA 
Continued from the Last Report 1 relate on the Expectation of Chemical Reaction of 3， 4 
…Element's Molecules. 
When the Expectation to the Character of Chemical Reaction depend only on theπElectron 
Densities the Decision to the Character of Reaction have a doubt. 
To make partly clear this Question the Calculation of Superdelocalizability (Sr)， Rate of 
Self-Polarity (7Crr)， Free Valence (Fr) must be computed. 
After this Report 1 discuss on these Subjects. 
1.三原子分子のニ
前報で三原子分子に就いて述べたが本報で、も続いて三
原子分子を検討する。
ClJ O=Cl=O 二酸化塩素
パラメーターを次の値1)で計算すると
+1 +1.8 +1 
O=Cl=O 
J主 12
C1 C2 C3 
C1 C， C， 
ho λ=1.0000 0.7091 -0.4742 -0.7071 
Iv λ=-0.6338 0.5470 -0.6338 0.5470 
C1C，C，の値から C1とC，は同じ求電子的反応性， C，は
求核的反応性が予想、される。
この z電子密度分布を門の大きさで示して見ると
v ----0〆~f"\
V-¥_J'C_J 
ho 0=@=8 
C1C，の求電子的反応、， C，の求核的反応の例4)を挙げる
と熱に対して極めて不安定で、分解して塩素と酸素とに分
れるので遊離したCl，Oは強L、反応性を持ち種々の化合
物を作る。
(1) C，は求核的試薬(0)を吸収し CIO，を生成。
O=Cl=O+O → 0=~1=0 
(2) 水を共存すると C，の求核的反応でCIO，の外に
HCI01， HCIO" HCIO" HCI04をも生成
nO=Cl=O+mO+ H，O→ 
?? ?
? ? ?
????????????????????????
(3) 水溶液中では光をあてると活性化されてラジカル反
応討によって塩酸も生成
2(0=Cl=0) + H，O+ 光の照射
H.Cl・の生成'。
H-α+H-。ι0+0，
(4) C，の求核的反応でKMn04からOの引き抜き
2(0=Cl=0) + KMnO.十H，O→
o 0 
MnO，+K 。占=0+畑一0-~1=0)
(5) C1の求電子的試薬 (H+)との反応による酸化作用
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2(0ニCI二 0)十10FeS04十5H2S04→
2HCI + 5Fe2(S04)' + 4H20 
この様にCI02はC1の酸化作用 C2の還元作用の両者を
持つため漂白には還元，酸化の二つの性質を兼ねた特異
な漂白剤!として利用され特にパノレプ，紙などの繊維質の
ものは酸化による着色が多く還元漂白が望まれる場合に
有効な漂白剤として利用されている様である。
Cl2] -O-Cl=O 亜塩素酸基
パラメーターを次の値で計算すると，
+2 十2 + 1
O-CIニ O~4~'~V (0.4は原田氏の文献勺
C1 C2 C3 
C1 C2 C， 
ho λ=1.69840.7549 -0.5691 -0.3259 
Iv λ二 0.8429 0.1253 -0.3626 0.9235 
CC2C，の値から π電子密度の片寄りは大きく極性的
でC1は求電子的反応性 C2も求電子的であるが π電子
密度が比較的少なく (2(C2hO)2=0.6477)反応性は弱し、事
が予想される。 C，は求核的反応性が予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
C1の求電子的反応 C，の求核的反応の例4)として水溶液
中で分解し C1はH20にC，はCI02を生成
日+ー O-CI=O H+ー O-CI=O
ノ+ノ
H+-O-CI=O W-O-CI=O 
→2H20+3CI0，+CI 
又 HCIOと反応し C1の求電子試薬(Hつの吸収C，は
求核的試薬(0)を吸収して CI02とH20とCIを生成
日百~O-CIニO → CI02十H20+CI
、~ーーー一一一一一一ー一一一一ー亭F
又分解すると C，の求核的反応で、 HCIO，を生成し HCI
を残す。
H-O-CI二 O九↑.._____ -"，0 
H-O..::.::.._CI=O (分節_:::::;2(H-0-CIミ。〕十HCI
H-Oー CI主0---
大体前項の二酸化塩素と同じ様な性質で酸化作用と還
元作用を持っている。
[13] CH2 = CH -CH2 アリー ノレラジカノレ
パラメーターを次の値で計算すると
??
??
?
???
?????
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C C2 C， 
ho λ=./2 1/2 J訂1 1/2 
nbλ=0 1/ ./2 。-1/ ./2 
Iv λ=-./2 1/2 -1:三/2 1/2 
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
(ho) (Iv)荷軌道の間に(nb)即ちラジカノレの持つ非結合
軌道が入る。
Iv 888 
nb 。。
ho 告やや
アリーノレラジカノレの反応例')としては一般にラジカノレ
の持つ連鎖開始，移動，停止の反応を行うが，特に連鎖
移動反応、が起り易い。
その理由はCH2=CH-CH2の水素引抜きが起り易い
事から生成すると考えられる。
即ち CH2=CH-tH:+CH2=CH→
ーー一一一ー_"
× 
CH2=C=CH2+CH3cp 
× 
同様の移動は各種有機酸のアリーノレエステノレの場合に
も起り得ると考えられている。
然し移動されたラジカノレの再開始効率は少ない場合が
多い様で結局重合抑制剤として働くと見られる。
CH2=CH-CH2のC，のCはπ電子系の共鳴による
安定化のため反応性が強くなった結果と考えられる。
アリーノレラジカノレの他の反応例勺主有機酸， アノレコー
ノレ， シアン化合物とラシカノレ的反応でエステノレ，エーテ
ノレ共他の化合物を作る。
[14] O=S=O 二酸化硫黄
パラメーターを次の値で計算すると
????
?????
C1 C2 C3 
C1 C2 C， 
ho λ=2.0000 0.7071 0.6878 -0.7071 
Iv λ=-0.3340 -0.41580.8088 -0.4158 
C1C2C，の値から C1C，は向じく求電子的反応性でC2は
求核的反応性がある事が予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv ハ(¥(¥ )にノ)
比♀0=G
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C1C，の求電子的試薬(Hつによる反応の仰ij4)としてH2S
と反応して SとH20を生成
0=S=0+2H2S→2H20+S2 H2Sの酸化
C2の求核的試薬(O~)による反応
50=S=0+2KMnO，+2H20→ 
K2SO，十2MnS04+ 2H2SO， 
(KMnO，による S02の酸化と自己の還元)
結局S02は酸化剤としても又還元剤としても利用され
るが有毒で都市煙ガス中に含まれる量も厳しく規制され
ている。
(l5J-S-C三N チオシアン酸基
パラメーターを次の値で計算すると
+0.9 +0.1 +0.6 
-S-C三N
Cl C2 C3 
C1 C2 C， 
ho λ=0.7175 0.6089 -0.0926 -0.7878 
Iv λ=-1.1643 -0.4513 0.7763 -0.4400 
C1C2C'の値から可成り極性的分子でC1とC，は求電子
的反応性でC，の方が z電子密度が大きく (fr(E)=
2(C，hO)2= 1. 2413)反応性が強い事が予想される。
C2は求核的反応性で可成り強い(fr(N)=2(C2'V)2=
1.2053)事が予想される。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv --H〆¥i¥
¥J¥___)¥J 
ho ①~ 
-S-C三Nには二つの共鳴構造
S-C一三 N~-N=C=S (イソチオシアン酸〕
チオシアン酸の方が幾分安定である様でイソチオシア
ン酸はエステノレでのみ実在している様である。
C，の求電子的反応と C2の求核的反応の例4)として塩酸
水溶液中でNH4+ClとS=C=Oを生成
H+-S-C = N+H+Cl+H2+20→NH，Cl+S=C=O 
C1の求電子的反応で、有機基(Rつを吸収して有機チオ
シアン酸エステノレを生成
-S-C三 N+R+→R-S-C==N
又，酸水溶液中でHCNを放出，重合して水素化キサン
タンを生成 (C2の求核的，C3の求電子的反応)
/S" 
重合 HN-C S +HCN 
3(H-S-C三 N)一一→
HN一一一一C=S
水素化キサンタン
(l6J S=C=S 二硫化炭素
パラメーターを次の値で計算すると
??
???
?????
Cl C2 C3 
C1 C2 C， 
ho λ=0.90000 0.7071 0.1718 -0.7071 
Iv λ= -1. 2436 -0.4389 0.8940 -0.4389 
C1C2C'の値から可成り極性的分子でC1C，は問じく求
電子的反応性でfr(E)=2(C1hO)2= 1. 0000 
又C2は求核的反応性fr附=2(C.'vy= 1. 2293 
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv ハ(¥ハ
¥ノ U V
0=2毛ho 
C1C，の求電子的反応.C2の求核的反応例4)として求電子
的試薬(Kつ及び求核的試薬(C2H，Oつを吸収
O 
S=C=S+C2H，O-K+→ K+S2~ C2H， 
又，求核的試薬(C2H，N)求電子的試薬(Naつを吸収
S=C=S+C2H，N-+Na+(OH)ー→
C2H，NCS2N a + H20 
C2の求核的反応の例として求核的試薬(Sつを吸収し
てチオ炭酸塩を生成
S=C=S+Ca+S→CaC+S， 
S=C=S+Na2+S-→Na2C+S，-
又C2の求核的反応、例としてアルカリセノレローズの C，
H，04-0-Na+のC，H，O，一Oー を吸収しセノレローズキサ
トゲン塩を生成〔ピ、スコース生成反応〉
SニC=S+(C，H，04-0-Naつ→
S 
C.H，O，ーO-~-S--Na+
尚CS2は有毒で極めて引火性が強く C2の求核的反応
性が強く求核的試薬(0)を吸収CO2を生成分解してSを
遊離し気相ラジカノレ反応により S02を生成
S=C=S+302→CO2+2S02 
Cl7J O=C=S 硫化カノレボニル
パラメーターを次の値で計算すると
+2 +0.3 +0.9 
O=C=S 
ゾ宮 1.2 
C1 C2 C3 
c C2 C3 
ho λ=1.2833 0.5136 -0.2611 -0.8174 
Iv λ=-1.0754 -0.3648 0.7958 -0.4834 
C1C2C'の値から π電子密度の片寄りがあり極性的分
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子でC1は弱L、が求電子的，C，は求核的反応性が強く C3
は求電子的反応性が強L、事が予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv +¥ (ヘ¥(¥ 
)にノ)
ho 0=~B 
C，の求核的， C3の求電子的反応、の例4)としては加熱に
より分解し， C，は求核的試薬(0一)(Sつを吸収し CO，と
CS，を生成
2(0=C=S)→ CO，十CS，
又水溶液中で徐々に分解し C，の求核的試薬(0一)の吸
収， C3の求電子的試薬(Hつの吸収により CO，と H，Sの
生成
O=C二S+H20→O二C二O+SH，
尚又，空気中で加熱すると分解し C，の求核的試薬(0)
の吸収と遊離したC3のSはラジカノレ的反応で(0)を吸
収し SO，を爆発的反応で生成
OニC=S十30→ CO，+SO，
[18J (S=N-S-)2 二硫化窒素(二量体〕
パラメーターを次の値で計算すると
??????
???
Cl C2 C3 
C1 C， C3 
ho λニ0.9000 -0.7071 0.1134 0.7071 
Iv λ二一0.3340 -0.5719 0.5881 -0.5719 
CC，C3の値から π電子密度の片寄りは可成りあり極
性的分子でCとC3は同じく求電子的で π電子密度
2(C1hO)'ニ 1.0000
C，は求核的反応性であるが π電子密度 fr(N}二
2(C2IV)'ニ0.6917で弱い。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
C3=~モヨ
この分子は不安定で分解し易い。
加熱すると分解し SとNに分かれる。
アルカリと加熱すると加水分解し C1C3は求核的試薬
(0)と反応し S，031こC，は求電子的試薬(Hっと反応し
NH3を生成付0
4(S=N -S-)+18(0H)~+3H，O → 
7S203十2S+8NH3
この反応は π電子密度から持つ性質CC3の求電子的
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反応及びC，の求核的反応性と正反対の反応になるが，こ
の分子が分解し易<，分解した原子状の状態ではラジカ
ノレとしての性質が強くラジカノレ反応、の結果と考えられ
る。
[19J CH2-CH， エチレンオキサイド
""0./ 
この環は酸の存在で切断されて次の様な z電子系の
形を作るヘ
CH，-CH2→CH2-CH，-0 →CH，=CH-O-H 
'0/ 
<=tCH3-CH= 0 
この π電子系に次のノミラメーターを使って計算する
と
+0 +0 +2 
CH2=CH-O-H 
Cl C2 C3 
C1 C， C3 
ho λニ0.2631 -0.5925 -0.59250.5458 
Iv λ=-1.00000.7071 -0.7071 0 
CC，C3の{直から極性的分子でC1C，は求核的反応性で
C3は求電子的反応性が予想、される。
この π電子密度分布を円の大きささで示して見ると
Iv 
ho 
C1C，の求核的反応 C3の求電子的反応例4)を挙げると
(1) 水と反応して C1は求核的試薬(OHつを， C3は求電子
的試薬(Hつを吸収して HOCH，ー CH，-OHを生成。
(2) NH3 と反応し C1 は(NH2~) を， C3は(Hつを吸収して
NH，CH， -CH， -OHを生成。
(3) HClと反応して C1は(Cnを， C3は(Hつを吸収して
Cl~CH2-CH20H+を生成。
(4) CH，二CH-O-HはCH，ー CH2一O己 CH，ニ
CH-O-Hの平衡状態にあり，ラジカノレ状態の反応も当
然起り得る。即ち，水素ラジカノレとはラシカノレ反応、で、エ
チノレアノレコー ノレを生成。
CH，-CH，-O十2H.→ CH3CH，OH
(5) C3の求電子的試薬(W)の吸収により連鎖反応を起
し，ポリエチレンオキサイドを生成(カチオン重合〉。
CH，=CH-O-H十日+→CH，-CH，-O十日+→
+CH，-CH，OH 
CH，-CH，ー O十+CH，ー CH，-O← H→
十CH，-CH，-O-CH，-CH，-O-H
CH，-CH2-O十+CH，-CH，-O-CH，
← CH2ーO-H→ 
[+CH2-CH，-OJnー CH，-CH，-OH
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[20J CH2~ CH， 
'¥N/ 
H 
この環も前項のオキサイド同様開環6)して π電子系を
作る。則ち酸等の存在で関環し次の平衡状態を作る。
エチレンイミン
CH，-CH含→ CH， ~CH，~NH 己
¥くN/
H 
H 
CH，=CH←占 H~ CH， ~CH=NH 
この π電子系に次のパラメーター値を使って計算す
ると
十o + 0 +1.5 
CH2=CH-N 
C1 C3 C3 
C， C， C3 
ho λ=0.0913 ~0.5513 ~0.5513 0.6262 
Iv λ二1.0000 O. 7071 ~O. 7071 0 
C，C，C3の値から極性分子と予想されC，C，は求核的，
C3は求電子的反応性が予想される。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv 
ho 
C，C，の求核的反応， C3の求電子的反応の例')を挙げる
と，
(1) 亜硫酸と反応して C，は求核的試薬(HS03-)を吸収，
C3は求電子的試薬(Hつを吸収しタウリンを生成
CH，~CH， ~NH十日，S03→
(HS03つCH，ー CH，~NHH+
(2) アミン類と反応し C，は求核的試薬(NH，-)を吸収，
C3は求電予約試薬(R+)を吸収して β アミノエチノレ誘導
体を生成
CH，~CH，~NH+NH， ~R → 
NH，CH， ~CH ，-NHR 
(3) ラジカノレカチオン触媒 H+がC3に結合しカチオン重
合しポリミアンを生成
H.+NHCH，ー CH，→
宅舌メ">.
HNHCH，ー +CH，呈弓日[NH~CH，~CH， J n 
まだ不飽和三原子分子は数多くあるが紙数の関係で省
略する。
2.四原子分子
前節までに二，三原子分子に就いて検討したが，本節
では四原子分子に入るが王室で π電子密度のひろがり(分
散率〕に就いて少し述べる。
二、三原子分子の様な簡単な分子ではだ電子密度のひ
ろがり方は一目瞭然で片寄りの程度も判別され従って極
性分子か中性分子かを判別出来るので反応性が求核的，
求電子的又はラジカノレ的かを予想可能であるが四原子分
子以上の多原子になると z電子密度の分布は複雑にな
って来るのは当然である。
従ってこの場合は z電子密度のひろがり(分散率〉を
ある範囲に限定する必要がある。
その範囲は z電子を持つ原子のみであるから共役分
子ではそれに関係する原子全体に就いてそのひろがりか
ら極性か中性か更に求核的か求電子的， ラジカノレ的かを
予想されるべきで，その範囲内で z電子密度のひろがり
(分散率)の良いのがラジカノレ的，悪い片寄ったのが極
性的と予想出来るとして今後の検討を進める。
[1 J CH，ニ CH~CH3 プロピレン
~CH3の H3は超共役の考えから隣りの π 電子と共役
すると考えて， この分子を四原子分子に入れたものであ
る。
従ってこの分子のノξラメーターを文献')から次の値を
使って計算すると
??↓?????????
?
????
? ?
C1 C2 C3 C4 
C， C， C3 C， 
ho λ=0.9294 0.7040 0.6543 -0.1370 -0.2396 
Iv λ= -0.9800 -0.6984 0.6844 0.0395 -0.2055 
C ， ~C，の値から π 電子密度は超共役系内で片寄りが
大きくひろがり(分散率〕は良くない。
主主で分散率と言う言葉の定義を述べておく。
分散率とは共役に関係する原子全体にひろがった r
電子密度の平均化の率を表わす。
例えばn伺の原子が関係している場合はn個の総和
の値のl/nのπ電子密度が各原子の持っている値に近
い場合，分散率が100%に近いと仮定したものである。(但
しこれは(ho)の軌道を対象にする〕
CH，=CH~CH3の場合は C，-C，まで共役系に入ると
しているのでCr~c，の値は分散率悪く C，C，に片寄って
いる。
従って C，は僅かであるが求電子的， C，は求核的で、あり
ラジカノレ的反応性は可成り困難と予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv 
ho 
68 
C，の求電子的反応 C，の求核的反応、の1;Ij')として
(1) 求電子的試薬(酸Hつの存在下で加水分解してイソ
プロピノレアルコーノレを生成
??
↓????
?
??
?
?
?
? ?
?
??
?
?
?
??
?
??
????
(2) 低温ではC，求核的試薬(Cnを吸収し C3はラシカ
ノレ的反応で、CIを置換し塩化プロピレンを生成
CI -…2→>C=i-bH2 
(3) 高温になると気棺反応になりイオン的反応は困難に
なってラジカノレ的が主となり Clを吸収して置換反応に
より塩化アリーノレを生成
>C=~-C山 C! → >C二と1 山 Cl
(4) 次亜塩素酸(H-O-Cl)と反応し C，が求核的試薬
(OH)を吸収し残る Clはラジカノレ的置換によりcに附
加
????
ー ? ?
?? ?
? ????↓??????? ?
?? ?
? ???
βClイソプピノレアノレコー ノレ
(5) C，の求核的試薬(0)吸収による置換反応でクメン
を生成
二C= C-CH3 十 O一一→
H CH3 
一C-C-o
(6) Cの求電子的試薬(酸Hつを開始剤とする重合反応
(カチオン重合)(低重合物で重合ガソリン〉
重合
H+十 C= C-CH3一一一→ H-C-C+
CH3 
(7) Zieg!er-Natta触媒Ti(C，H5)，AICI3による配位アニ
オン重合で立体規則性ポリプロピレンの生成，C，を求核
的試薬(Cnで配位拘束して一定の方向から C，のカチオ
ン重合を行って立体規則性の重合物を作るのでC，の側
から見ればアニオン重合でありそれが一定の位置に触媒
によって配位拘束された形で、反応が進むと考えられるの
で配位アニオン重合の名称が付けられている。
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C2fIs ? 
I + 
C2Hs-Ti-C2Hs 
C2Hs 
一 1+二C= C-CH3 
へ
Cl 
C!-AI-Cl 
CH3 1 
Cl-配位重合 1 1 I 
、 Ti→C-C一一一トー
1 1 I 日
'" Cl-
CH3 
Ti-C-C+ 
プロピレンは反応性がエチレンより激しくcの求電
子的反応性による重合及びC2の求核的反応性による酸
化が起り易いが π電子密度分布の状態から低温ではこ
うした極性的反応が進むが高温ではラジカノレ的反応が優
先する様である。
[2 J CH，二CH-CH=CH， プタヂエン
パラメータ を次の値で計算すると
?
???
??
?????「??
?
?
???
C1 C2 C3 C. 
c C， C3 C， 
hoλ 二 0.6180 -0.6015 -0.3717 0.3717 0.6015 
Iv λ=-0.6180 -0.6015 0.3717 0.3717 -0.6015 
c~c.の値から C，と C，同値〔十 は波動関係の事で
密度には関係なしうC，と C3は同値で而かもCho)(Iv)両軌
道同値である事から共役系中の π電子密度分散率は非
常に大きいと見なければならない。従ってラジカノレ的反
応、が可能な事が予想される。
又 C~C，の Cho)軌道と (Iv) 軌道の指数が同値 C+ ー
はπ電子密度には関係なしうである事は中性で接近する
試薬の極性に従って極性反応に適応する事が出来る性質
を持つので求電子的にも求核的にも反応性が可能である
事が予想、される。
尚この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
??
?
?
? ?
?
C，の求電子的反応の1;Ij')として
(1) 無水マレイン酸との反応は有名なデーノレスアノレダ一
反応、で求電子的試薬C+CH)との縮合でテトラヒトロフ
タノレ酸無水物を生成
p軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて
?????
? 、
?????
?
?
??
???? ?
??
??〔?
???
? ???
???? ?
?
???
? ?
???
?? L]4 テトラヒドロフタ
ーノレ酸無水物
同様の反応がアクロレイン CH，=CH-CHOと縮合
してテトラヒドロベンズアノレデヒトを生成
(2) 熱重合で二量化し3ピニノレシクロヘキセンを生成
求電子的
CH2 
〆
CH 
CH 、
CH2 
CH2 
/ " 
CH 
一一一→ 1 
CH 
" / CH2 
CH-CH=CH2 
CH2 
¥どH-CH=Cご=
+ 1 | 
〆CH2
ラジカノレ的
(3) 1. 4ベンゾキノンと反応しナブトキノンを生成
O 
F 円 求電子的ノ|
f2¥¥/ 
CH 1 
+ 1 
CH 1 
" -----〆~しTI2~求電子的 可。 。
/CH2 
CH 
CH 
~CH2 。
C，の求核的反応仰~4) として
アンモニア又はアシンとはアノレカリ性溶液で求核的試
薬(NH3-)又は(R-NH2-)を吸収しブテニノレアミン又そ
の誘導体を生成
CH，=CH-CH=CH，+NH3→ 
NH2 
CH3-CH-CH=CH2 
CH，=CH-CHニCH2十R-NH2→
CHヮーCH-CH=CH， k . kH2 
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cの求電子的C，の求核的反応性によって求電子的即
ちカチオン重合も文求核的即ちアニオン重合も可能であ
る。
この分子のラジカノレ的反応性は前述した様に Cl~C4
の π電子密度分散率から可成り強し、事が予想される。そ
の例4)としては
(1) Clと気相ラジカノレ反応て‘c，c.に附加
CH2=CH-CH二 CHz+2Cl→
Cl Cl 
とH，-CH二 CH-bH，
(2) S02とも同様の反応で附加
CH，=CH-CH=CH二 SO，→
CH，-CH=CH-CH2 
~C'，，~ S02 
(3) 気相空気酸化によって無水マレイン酸を生成
CH2=CH-CHニCH2+ 50一一一→
???? ??。??
????
??
?
???
(4) 溶剤j中でオゾンで酸化すればHCHO，CH，=CH 
CHOを生成
CH，ニCH-CH=CH，十03→
CH，二CHCHO十CH20+O
(5) ラジカノレ触媒(R・〕によって容易にポリフタチエン
を生成(重合の式は省略〉
フタジエンはラジカノレ重合は勿論の事， アニオン重合
もカチオン重合も可能な程重合し易いため，重合防止剤
で保存する必要がある。
又ブタヂエンはアクリノレニトリノレ， スチレンなどの単
量体と共重合で作る合成コムは大きな特性を持った有名
な合成コムである。二。
〔3〕 O C1=0 塩素酸基
パラメーターを次の{直で計算すると
+ 2 +1.8 +.戸+，
0瓦Cl平年o
12 ν号
C1 C2 c， c. 
縮(hoλ=2.0000 0.9206 0.1071 -0.1721 -0.3503 
重¥ho .1二2.0000 -0.1170 -0.7260 0.7347 -0.6683 
lv .1=-0.2509 -0.2571 0.7234 -0.4531 -0.4531 
c， ~c共役系で‘ z 電子系は全体に拡がり且つ縮重し
ているので(ho)には二つ軌道を合計した値で、分散率を
見ると片寄りは少なくラジカノレ的反応性は予想される。
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この分子は極めて不安定で安定な塩として利用されて
いる。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv ----AtCγ~~ ¥J¥_ムJ¥__)
ゐ⑬捷舟
不安定で分解し塩素と酸素とに分れ酸素は強L、酸化作
用を示しラジカノレ的に金属ハロゲンを酸化しハロゲン化
水素はハロゲンとなる。又C2は弱L、求核的反応性を示し
求核的試薬(0.)(H202)の(0)を吸収し過塩素酸を生成
=0 
=0 
-O-CI +0.→ーO-CI=0+0. 
=0 
=0 
この分子は極性分子であり求核的又は求電子的反応性
があると予想されるが，可成り不安定で加熱により分解
し易いため分解した原子はラジカノレ的反応、が進行する結
果， ラジカノレ的反応性(主に酸化反応〉が主な性質とな
る。
C4J O=C-C三 H. アセトアノレデヒド
パラメーターを次の値で計算すると
(但しー CH.は隣りのz電子系と共役する超共役の考
えから四原子分子に入れる)
+ 2 +0.2-0.1 -0.5 
O=C-C三H3
必 I0・7 2.5 
Cl C2 C3 C4 
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C1 C2 C. C4 
ho λ=2.1791 -0.4035 -0.0513 0.6679 0.6232 
Iv λ=-0.5686 -0.4672 0.8511 0.6572 -0.2395 
この分子はピニールアルコールCH2=CH-OHとの
互変異性体でこの形が安定に存在する。
Cl~C4の値から z 電子密度の片寄りは大きく C2は求
核的反応性強く C1の求核的反応性は弱い事が予想され
る。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv ACn H ¥J¥.___J--) ¥J 
トw母
反応例はC2の強い求核的反応4)として
(1) C2の求核的試薬(0)の吸収による反応で三量体パラ
アノレデヒドの生成
30=C-CH3 
CH3 
C-H / ，.
H O 当 O
¥↑| 
CH3ー c ノC-CH3
¥ハ ι|
V H 
ーーーー田ー 一ー一一+
(2) C2の求核的試薬(OH)-を触媒として二量体四量体
を重合
?。
? ? ?
? ???H H H 
(OH)- I I I 
40=C-CH3一一一一一→ CH3-C+ー OH+ + 0=C-CH3 -一一→ C同一C-O-Cー CH3
1 1 I 
o 0 
0 
1 
CH3-C-OH 
I I 
CH3-C-0-C-CH3 
1 I I 
o 0-C-CH3 
1 。
(3) C2の求核的試薬(0)を吸収して酢酸を生成
O=~:-CH.+。
C5J N=C-CH. アセトニトリル
この分子も一CH.を持ち超共役の考えから四原子分子
となる。
パラメーターを次の値で計算すると
I I 
CH3ー C-0-C-CH3
I 
o 0 
I 
CH3-C-0一C-CH3
I I 
? ??
? ? ?
??
??
?? ?
?
? ??
Cl C2 C3 C4 
C1 C. C4 C2 
hoλ=1.297 -0.7788 -0.5434 0.1829 0.2544 
Iv λ= -0 .6723 -0.6030 0.7672 0.0150 -0.2182 
Cl~C4の値から π 電子密度の片寄りは少し存在し，弱
p軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて
い極性分子で極性的反応ば予想されるが気相ラジカル的
反応も進行する可能性がある。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv QQハ(VV ~ ¥J 
h ③@?場
C1は求電子的反応性を持ちC2は求核的反応性を持っ
ているが，その例')を挙げると
(1) 水溶液で加水分解すればC1は求電子的試薬(Hつを
吸収， C2は求核的試薬(OH)-を吸収してアセトアミドを
生成し更に進んで酢酸とアンモニアに分解する。
N三C-CH3+ H+ー (OH)一一一→
OH- 0 
1 
H+N=C-CH3一一→ H2N-C-CH3
↓H20 
??
??
?????
(2) H2存在下で気相ラジカノレ的反応で、還元してエチノレ
アミンを生成
N三 C-CH'+4H・→H2N-CH2ーCH.
/Cl 
(6) O=C ホスゲン~Cl 
パラメーターを次の値で計算すると
+2 +0.36 +1.8 +1.8 
o = C=t=9-，cl 
，12 
Cl C2 C3 C. 
C1 C2 C. C4 
hoλ=1.8740 0.5899 -0.0527 -0.5697 -0.5697 
Iv λ=1.8000 0.1405 -0.2006 -0.7071 0.7071 
Cl~C4の値から z 電子密度の片寄りは少ない。特に
C.C.はz電子の引張りによる π電子系を生成(前述二原
子分子で説明した様に電気陰性度の差による O=Cのz
電子が何%かC2C.及びC2C.聞に移動したため)するが
極性分子である。
C1は求電子的，C2は弱いが求核的，C，C4は求核的反応
性があると予想出来る。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv --A(¥ f'¥f'¥ \J\.J~八」ノ
ゐ &g二eG
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C2の求核的反応OU4)として
求核的試薬(R-NH2)を吸収して塩化カノレパミノレの生
成 。
0=CCl，+RNH2→ RNH 一~- Cl+HCl 
更にR-NH2を吸収して尿素誘導体を生成
o 0 
RNH-L-Cl+RNH2→ RNH 一~- NHR+HCl 
又水溶液中で加水分解により求核的試薬(0)を吸収し
CO2を生成
O 
0=CCl，+H20→o =~+2HCl 
ホスゲンは極めて有毒な窒息性ガスであるが有機合成
原料としては有用なものの一つである。
(7) N=O一一O-Cl 塩化ニトリル
パラメーターを次の値で計算すると
Nj旦70Cl 
Cl C2 C3 C. 
C1 C2 C. C4 
ho λ=2.4171 -0.1319 -0.4459 0.6347 0.6171 
Iv λ=1.3713 0.1435 -0.3218 0.5441 -0.7615 
Cl~C4の値から z 電子密度の片寄りは相当大きく極
性的分子でC1は反応性が弱L、が求核的，C2C.は求電子
的， C4は求核的反応が予想される。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
N02-Clは比較的不安定な気体で水溶液に溶けて加
水分解を起し C1は求核的試薬(0)を吸収し C.は求電子
試薬(H+)を吸収して硝酸を生成，同時に分解で生じた
ClはHとラジカノレ的反応で塩酸を生成
0-2 ハ
/0 It /0 
N一一一一O-Cl+ 2H+0-2一一一一→ N":"一一一O-H+十日一Cl
(8) CH2=6-CN アタリロニトリノレ
パラメーターを次の値で計算すると
+0 +0 +0.1 +0.6 
CH2=C-C=N 
1 1 1 
Cl C2 C3 C4 
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C， C3 c. C2 
ho λ=0.8547 -0.5849 -0.499 0.1576 0.6189 
Iv λ=-0.4065 -0.6262 0.2546 0.5228 -0.5194 
C， ~C.の値から z 電子密度の分散率は可成り大きく
共役系全体に良く拡がっている。
従ってラジカノレ的反応性は強い。
C，C3は求核的，C2C.は求電子的反応、性を持っている事
が予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
極性反応')では
(1) 水溶液中で加水分解して C3は求核的試薬(0)をC.
は求電子的試薬(H)を吸収してアクリノレアミドを生成。
>C =~> C= N+H20→>C =6-~-NH2 
更に進むとアクリノレ酸と NH3を生成。
>C=C =6-~-NHZ+ H20 → 。
>C =6-~-OH+NH3 
(2) ジエン化合物とディーノレスアノレダー反応で環状化合
物を生成
CH2 父、
CH 
| 一一一→
CH 
CHf 
/CH2¥¥ 
H N CH 
1 1 1 
CH2=C-C / CH 
¥CH2/ 
H N 
1 + 
CH2=C-C 
(3) グリニヤーノレ試薬(R'一Mg-X)と反応しケトンを
生成
C3の求核的反応による H20の(0)を吸収
CH2=C-CN + R-Mg-X一一一→
CH2 = C-C =NMgX 
ト↓H20
?????????
?
?
??? ?????
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(4) 酸水溶液中でアルコールと反応し C3の(0)吸収に
よりエーテノレを生成
上 H+~.. 1 ~ NH 
CH2=C-CN+ROH→CH2=C-C< 
ーー O-R
ラジカノレ反応で、は
(1) 気相で H2と反応してシアン化エチノレを生成
CH2=6-CN+H2→CH3ーCH2-CN
(2) ラジカノレ重合は過酸化物 (R)触媒による。
| 重合
C=占-CN+ R・一 R-C-C・一
CN 
RicjI17 
尚C，の求核的反応性によるアニオ γ重合も可能で可
成り強いアニオン触媒(金属アルカリ又は有機アルカリ
オキサイド)で高重合物が得られるがC2の求電子的反応
性によるカチオン重合性は位置障害もあり困難と考えら
れる。
アタリノレニトリノレ重合物は単独重合物よりも共重合
物，例えばゴム方面のブタジエンとのニトリノレゴム，プ
ラスチックス方面のスチロールとのAS樹脂，更にプタ
ジエンの加わったABS樹脂，又合成繊維ではこの分子
を主体に塩化ピニーノレ，酷酸ビニーノレ，アクリノレ酸メチ
ノレ等との共重合物が優秀な合成繊維となっている。
アクりノレニトリノレ分子は高分子化した場合，側鎖の基
(-CN)が小さいため結晶化し易く，従って繊維化した
形態が繊維軸に直角方向の引力が弱く分裂する欠点、があ
りこの欠点を共重合に依って防いでいる様であるが今後
の一つの問題点と考えられる。(凝集と接着の関係〉。
(9) CH2=6-~-H アクリノレアノレデヒド(アクロレ
イン〕
パラメーターを次の値で計算すると
???
ー
?
?
? ?
??
? ?
?
???? 、
?
Cl C2 C3 C4 
C， C2 C3 C. 
ho λ=1.0000 -0.5774 -0.5774 0.ll34 0.5774 
Iv λ=-0.2791 -0.6392 0.1784 0.5894 -0.4608 
C，~C.の値から z 電子密度の片寄りは比較的少なく
分散率は可成り大きいのでC，のラジカノレ的反応性は強
くC2C.は求電子的，C，C3は求核的反応性が予想される。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
p軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて
Iv (¥ハ(¥ハ
¥__) 'J ¥__) ¥__/ 
ee-~=G 
C，c.の求電子的C1C3の求核的反応の例4)として
OH 
NaHS03 と反応して NaS03CH，CH，~- NaS03を生成
コC=CH-C = 0 +2(H+NaS03-)→ 
???
?
????
?
???
??
? ? ?
?
C1のラジカノレ反応の例4)として
(1) H2と反応してプロヒオンアノレデヒド更に還元され
プロヒケレアノレコー ノレを生成
I 
C=CH-C二 o+ H2一一一三C-C-C=O
云C-C-C-O・十日2一一 ::C-C-C-O
(2) 臭素と反応して2.3ジブロムプロピオアノレデヒドを
生成
> C = C-C = 0+Br2 一→
Br Br I 
>C一C-C=0 
(3) HCIと反応して2-CIプロピオンアルデヒドを生成
~C=C-C=O + HCI一一一→二C-C-C=O
H CI 
(4) ヒドラジンと反応しピラゾリンを生成
二C=C-C=O+ NH2NH2一一一→
......N=C 
HN. + H20 
、C-Cご
上のラジカノレ的の中にはC1C3の求核的反応(C1の求核
的は弱し、)の性格も少し含まれているがラジカノレ的反応
性が強いと考えられるのでラジカノレ反応に入れる事にし
た。
CI 
[10J CH，ニC 塩化ビニリデン
CI 
パラメーターを次の値で計算すると
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十o +0.36 +1.8 +1.8 
mTC町CI
C1 C2 C3 C4 
C1 C2 C3 c. 
ho λ= 1.8000 0.3019 -0.9576 -0.7071 0.7071 
Iv λ=0.6819 -0.7178 -0.4894 0.3502 0.3502 
Cl~C4の値から C=C の z 電子が C3C4にも何%か移
動している事が認められる。
その理由は前にも述べた様に電気陰性度の差から C=
C の π 電子が C3~C4間に移動すると考えられ，その程度
は約3幻7%(原子間隔カか込ら計算)戸5町)
従つて π電子密度の片寄りはあるが余り大きくなく
てCι1のラジカノルレ的反応応、性は可能で、ある。又C1は求核的
C，は求電子的反応性も予想、される。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
???
??????
この分子は不安定で酸素に接触すると C1の求核的反
応性で0を吸収して過酸化物を生成
0-0 
>CニC=CI，+O戸>t-~ニCI，
この過酸化物は加熱に依って爆発的に分解するか重合
する場合もある。
又， C1はラジカノレ触媒(R.)によって重合して高重合物
を生成するが，この重合物は軟化温度が高〈成型性が悪
いため塩化ビニーノレ又は酷酸ビニーノレなどと共重合物を
作り軟化温度を下げ成型性を改善している。
[11]日こ;硝酸基
パラメーターを次の値で計算すると
+2 +1.5 +2 +2 ? ?
C1 C2 C3 C4 
(Cl~C4共役系)
C1 C， C3 c. 
縮 (hoλニ2.0000 -0.1078 0町4631 0.7256 -0.6797 
重¥hoλ=2.0000 0.9515 -0.7230 -0.1228 -0.2821 
Iv λ=-0.3473 -0.1912 0.7481 -0.4494 -0.4494 
(ho)軌道が二つ縮重しているので C~C4の二つ合せ
た π電子密度の片寄りは大きく極性分子で、強い酸性を
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持ち加熱により分解し易く酸素を遊離し強L、酸化作用を
示す。
この π電子密度分布を内の大きさで示して見ると
ハ oγ¥ハ
\.J ~λ-_; ¥J 
~~) ~岳命
C，C2C3C.の極性的反応例4)としては
C，は求電子的反応性はこの分子が分解し易いため低
温で水溶液中でのみ可能で求電子的試薬(金属類Mぜ或
いは有機飽和基Rつを吸収し無機硝酸塩或いは硝酸エス
テノレを生成
一0-N02十Me+→Me-0-N02
0-N02十R+→R-0-N02
C2は求電子的(縮重のため〕を持っており有機物中の
H+を吸収し残る有機基Rと反応し有機ニトロ化合物を
生成
(H-O)二一N+02 + 
/ 。一一一一一一一一一一今
N02 0/ 十品O
C3C4は求電子的反応性を持っているが同時に分解が
伴ない C3C4は遊離した形で酸化剤として他の無機
(Meつ有機(R+)の原子又は基と反応し酸化物を生成
-O-NO，+と Mぜ→ Me+O又はMe203+NO
-0-N02十2R+→2R-0+NO
硝酸基はC3C4の酸素が遊離し酸素の固体供給剤とし
て爆薬などに利用される性質を持っている。
〔12] o s-o-o亜硫酸基
パラメーターを次の値で計算すると
+2 +0.9 +2 十2
-??? 
1.2 
C1 C2 C3 C4 
(C，~C.共役系〉
c， C2 C3 C， 
縮 rho λ二 2.0000 0.8163 ~0.2121 ~0.3920 ~0.4243 
重¥hoλ=2.0000 ~0.0186 0.1357 0.7162 ~0.6976 
Iv λ=← O. 7000 ~O. 3522 O. 7924 ~O. 3521 ~O. 3521 
この分子も(ho)軌道が二つ縮重しており，それを合せ
たz電子密度の片寄りは大きく極性分子で酵性を示す
がC，C3C，は求電子的で C2は求核的反応性性が予想され
る。
この z電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv ---+=i〆~ I'I I'I ¥J¥.__ノ¥J ¥J 
ゐ⑤③噂@
C，C3の求電子的反応の例4)としては
求電子的試薬(金属Me+)を吸収し金属塩を作る。又，
有機飽和化合物(Rつを吸収し有機スノレホン化物を生成。
木材中のリグニンなどの成分と結合しスノレホン化物を
生成。
一一 一一
O-S_O 十Me+→Me+-O-S-0 
一一 一一
O-S_O 十R+→R+-O-S-0 
C2の求核的反応の例1)として
水溶液中で H20分子の求核的試薬(0-)を吸収して
S04-2を生成し H+を分離しその H+が還元剤として働く
O 
=0 _ _ _ 11_=0 
-O-S_O 十H20→ーO-S_o 十日2+
又C1C3C4の求電子的反応性から他の分子の求電子的
反応性と結合しその分子を酸化する反応となり酸化剤と
して働く(但し酸の存在で)
o s;+4FE山 HCl→
4FeCl，+S+2H20 
酸化
尚又C1の求電子的反応例として陽イオン交換樹脂の
製造である。
c，をフヱノーノレのパラ位に求電子的反応で結合させ
たパラスノレフォン化フェノーノレをフオノレムアノレデヒドと
縮合させた樹脂を使うか， フェノーノレを予めフォノレマリ
ンと縮合させた樹脂をスノレフォン化したものを使うか両
方あるが，何れにしてもスノレフォン化した酸性基の箇所
が金属類の陽イオンと結合する性質を利用したものであ
る。
fO 
-O-s二一0- + 。一一一一→
O 
F豆、〆
HO も O-S-O-H
HO-0 -0ー ムー+CH20ー
p軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて 75 
CH2 
????
??? ?
? 、
?
?
?
??
CH2 ? ?
????
???? ?
?
?
?
????
??
?
?
。???
?
?、?
? 、
+2 +0.4 +2 +2 
0示CFr。
C1 C2 C3 C4 
C1 C3 c C， 
縮(hoλ=2.0000 0.9195 -0.1092 -0.2863 -0.2694 
重 ¥hoλ=2.0000 0.1471 -0.5165 0.8860 -0.4396 
Iv λ=-0.6298 0.1934 -0;8477 0.1934 0.4545 
Cl~C，iI~共役系に入っており，且つ (ho )軌道が縮重し
ているので π電子密度の分散率は前述の様に合せた値
で考えると π電子密度の片寄りは大きく極性分子でラ
ジカノレ的な反応性は全々考えられない。
従って C1C3は求電子的反応性，C，は求核的反応性が予
想され， C，は求電子的反応性(縮重のため〉を持ってい
る事が予想される。
このだ電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv nwn n 
¥JU ¥J U 
晶⑨車@
C1C3C'の求電子的反応例U')としては
求電子的試薬(H+又は金属原子Me+Me++等)を吸収し
H+の場合は分解し H，Oに，金属の場合は種々の炭酸塩
を作る。
-o c;+H+→ H20+C02 
-o-C -0一十MbMe O C=? +H+ 
一 一一
一O-C +Me+→Me 二 C=O十H，+一 一一
又アルコーノレ類と反応すればアノレキノレ基(Rつを吸収
しエステノレを生成
+C;+ROH→LO-c;; 十H20
又 C，の求核的反応c.の求電子的反応の例で、は求核的
試薬(OH-)求電子的試薬(Hつを吸収しオノレト炭酸を生
成すると考えられるが，実在せずその誘導体は実在する。
/ o H， /H 
、0， /0 
-O-Cニ o + (HOt+W一一→ ;C~ 
0' '0 
H/ '''H 
〔14〕 S C s s チオ炭酸基
パラメータ←を次の値で計算すると
+0 +0.1 +0.9 十O
??「??
C1 C2 C3 C4 
C1 C， C3 c. 
ho λ=0.2224 -0.5956 -0.2649 0.4693 -0.5956 
Iv λ二o -0.7071 0.1597 -0.1660 -0.7071 
Cl~C.共役系で、あるがこの値からだ電子密度は片寄
りが可成り大きく極性分子である。
C1c.は求核的反応性が予想される。
C3はlil，、が求電子的 C2は更に弱し、求電子的反応性が
予想、される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
h f¥((f¥ 
¥_) ¥J ¥J ¥_) 
ho ~
極めて分解し易く，分解する時はC1C，の求核的反応性
により (Hつを分離し C3の求電子的反応性によってその
(Hつを吸収し H，SとCS2を生成')。
S-' 
w-S-C~S-w→ H，+S-'+CS， 
Cl5] F-NO， 弗化ニトリノレ
パラメーターを次の値で計算すると
+2.1 十0.6 +2 +2 ? ?
C1 C2 C3 C4 
76 
F-CN- 7c生成率37%5)
(7C生成率:原子間隔から計算した二重結合の生成率〉
7c 電子は Cl~C.1こ拡がっている。
C1 C2 C， C. 
ho λ=2.0710 -0.8406 0.0193 0.3827 0.3827 
Iv λ=2.0000 -0.4830 0.3596 0.7071 -0.7071 
C~C.の値から π 電子密度の片寄りが大きく極性分
子でC1は求電子的C2C，C.は求核的反応性が予想され
る。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv ハハ(¥(¥UVUU 
①得。ho 
C1の求電子的C2の求核的反応例')として
水溶液中で、加水分解して硝酸と弗化水素を生成
F-NO，+H20→ WF+(HO)--N02 
[l6J S=CCI2 チオホスゲン
パラメーターを次の債で計算すると
+0.9 +0.1 + 1.8 + 1.8 ? ? ?
Cl C2 C3 C4 
C1 C2 C， C. 
ho λ=l.8000 -0.5928 0.5338 0.7071 -0.7071 
Iv λ= l.290 -0 . 7850 -0 . 2548 0 . 3993 0 . 3993
この分子は非共役系でC1C2のみの π電子に就いて検
討する。
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C1C2の値から z電子密度の分散率は可成り大きい。従
ってラジカノレ的反応性が予想される。
この π電子密度分布を円の大きさで示して見ると
Iv ゾー&品ho 
この分子は比較的不安定で徐々に分解するため分解し
た各原子がラジカノレ的に反応する場合が多い様である。
例えばNH，を反応させると NH.CNSを生成する例')
S=CCI'+2NH， 
→S・+C・+2CI・+N・+3H・+ NH，
→NH.CNS+2HCI 
四原子分子は数多くあるが紙数の関係で省略する。
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